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図 3： Fe(phen)2(NCS)2 分子内包による
CNTのラマンスペクトル変化 
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CNT 内での H2O 分子の結晶構造の形成[4]が報告されているなど、極めて新奇な物性を示
すことが知られている。そのような特異な結晶相の形成は、特異な外部圧力が印加された


































本論文の構成は、第 1 章に本研究の基礎となる、光誘起相転移、CNT について記述し、
実験方法・結果・考察を各章にて報告する。第 2章で SCO錯体の構造評価とその磁性転移





















































カーボンナノチューブ（carbon nanotube, CNT）は、炭素原子だけからなる直径 1nm、
長さ～10μm程の円筒状の一次元物質で、その構造は炭素六員環を並べたグラフェンシート
を丸めたものである[10]。また、円筒形のグラフェンシート層が 1層の CNTを単層ナノチ
ューブ（single wall carbon nanotube, SWCNT）、直径の異なるチューブが同軸に重なって
いる 2層の CNTを二層ナノチューブ（double wall carbon nanotube, DWCNT）3層以上
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相成長（Chemical Vapor Deposition, CVD）法があげられる。 
 アーク放電法は、鉄やコバルトなどの触媒金属を混ぜた、正負のグラファイト電極を対
面に設置し、ヘリウムやアルゴンといった希ガスが満たされている中、アーク放電を行い、

















































入射光のエネルギーを Ei 、散乱光のエネルギーを Es 、ラマンシフトの周波数をνRと
したとき、以下のエネルギー保存則が成り立つ。 
 















I(𝐸𝑙𝑎𝑠𝑒𝑟) = ∫ |𝑀
𝑔(𝐸)

























縦軸は散乱光強度、横軸がラマンシフト（= 1 𝜆𝑙𝑎𝑠𝑒𝑟⁄ − 1 𝜆散乱光⁄  ）である。グラフからも
見て分かるように、160cm-1 付近, 1350cm-1 付近, 1600cm-1 付近に、CNTは特徴的な3つ
の振動モードを持っている。 
 ナノチューブ固有のラマンスペクトルで、100～400cm-1 の領域に見られるラジアルブリ




−1) = 248 𝑑𝑡(𝑛𝑚)⁄  
 










Fig.1-5  励起波長 488nmによる直径 1.5nm程の CNTのラマンスペクトル。 
（a）RBM付近のスペクトル図。RBMは CNT固有の振動モードであり、直径に依存

























これらの CNT 内部の分子内包の是非の確認方法の一例として、Raman 分光法を用いた
方法がある。分子がチューブ内部に内包されることで、ファンデルワールス力などの相互
作用により、チューブ直径に変化が生じる。CNT 特有のラマンピークである RBM のラマ
ンシフトを観察することで、チューブ直径の変化を見積もることができる。さらに、C60分















第 2章 SCO錯体の合成と構造評価 
 
 本研究は、カーボンナノチューブの内部空間へと、内包させる物質としてスピンクロス
オーバー(spin cross-over, SCO)錯体である鉄(Ⅱ)フェナントロリン錯体 Fe(phen)2(NCS)2
（phen；1, 10-phenanthroline, FPhN）を既報の論文を基に化学合成を行い、合成された
試料を構造評価することで、合成の出来具合を考察した[5][6]。また、合成した同物質で、
SCO 転移が発現するか超伝導量子干渉磁束計(superconducting quantum interference 




 SCO錯体である FPhN分子を、既報の論文に基づき以下の順で化学合成した[5][6]。 
① 硫酸アンモニウム鉄(Ⅱ)六水和物（Wako, Ammonium Iron(Ⅱ) Sulfate Hexahydrate, 
99.5%, Fe(NH4)2(SO4)2 ）1960mg(5mmol)、L(+)-アスコルビン酸（Wako, L(+)-Ascorbic 
Acid,  C6H8O6 ）10mg を、純水 30ml に溶かした。この溶液に、1,10-フェナントロ
リン一水和物（Wako, 1,10-Phenanthroline Monohydrate, C12H8N2・H2O ）
2970mg(15mmol)を加えると濃赤色に変化した。 
② この濃赤色の溶液を、ステーラーを用いて攪拌しながら、チオシアン酸ナトリウム飽
和水溶液（Wako, Sodium Thiocyanate, NaSCN ）6mlを加えると若干凝固した。 
③ 出来た固形物を容器に入れた状態で氷水にて冷やし、およそ 0℃にした状態で、クール
インキュベータ（三菱電機エンジニアリング株式会社, CN-25C ）内で 3時間放置した。
その後、濾紙を使ってメタノールで洗浄・濾過して、真空乾燥器（ヤマト科学株式会
社, ADP200 ）にて 0.1Paの真空下で 5時間乾燥させ、赤色の粉末試料を得た。 
④ ろ紙上に残った赤色の堆積物を、セラミック電気管状炉（アサヒ理化製作所 , 










気共鳴（Nuclear Magnetic Resonance, NMR）法により、また、紫色の粉末試料をラマン









い、得られた 1H-NMR スペクトルを Fig2-2に示す。[Fe(phen)3](NCS)2の粉末試料を、重
水 D2Oに溶かしたものを赤線、1,10-フェナントロリン一水和物の粉末試料を、重水素化ク
ロロホルム CDCl3に溶かしたものを緑線で示している。 















 最終的に合成された紫色の粉末試料を、Raman 分光法と X 線回折により測定を行った。
Fig.2-3は、励起波長 488nmのレーザーを用いて得られた、紫色の粉末試料の Ramanスペ
クトルである。例えば、218cm-1, 254cm-1, 2070cm-1のラマンシフトのピークはそれぞれが、
“Fe-N(phen)”, “Fe-N(CS)”, “N-CS” の結合の振動モードを表しており、Fe(phen)2(NCS)2 
分子錯体が合成されたことが示唆される[5]。 












 紫色の粉末試料を、約 300℃で真空加熱し昇華させて、ガラス基板に沈着させたものが、 
 
Fig.2-4 Fe(phen)2(NCS)2粉末試料の XRDパターン。 
 












































また、(b)のグラフは 100K, 150K, 200K, 250Kの各
温度での磁化モーメントの磁場依存性を測定したもの
である。転移前後で、高スピン相（high spin-state, HS）
の常磁性（  M/H > 0 ）から、低スピン相（ low 





















 直径 2.0～2.1nm：eDIPS法（Meijyo Nanocarbon CO, eDIPS） 


































4. CNT試料 1mgに対して、デオキシコール酸ナトリウム（sodium deoxycholate, DOC）
1wt％溶液を 1ml 加えて、バスタイプの卓上超音波洗浄機 (sharp, UT-206H）で 120
分間分散作業をした。 
5. バイアル瓶内で、高速回転刃式ホモジナイザー (IKA, T18-B-S1)を強度 3で 20分間ミ
キシングした。 
6. 再び卓上超音波洗浄機で 60 分間分散させた後に、チップタイプの超音波ホモジナイザ
ー (BRANSON, Digital Sonifier® 250D advanced) を CNT溶液に 5mm程度浸けて、
Ampritude20%で 2時間分散を行った。 

















1. 加熱処理した CNT試料を DOC 1wt％溶液に浸けて、バスタイプの卓上超音波洗浄機に
て 120分間分散させた。 








3-2-1. 熱重量解析（Thermal Gravity Analysis, TGA） 
 
バッキーペーパー状にした精製後の CNT 試料を、ミクロ熱重量測定装置（島津製作所, 
TGA-50）の試料セルに入れて、10℃/minの上昇温度で 1000℃ まで加熱することで、触媒
金属不純物の残留量の測定をした。測定結果が Fig.3-3 のグラフで、黒線が CNTφ2.0nm
（eDIPS）元試料、黄線が“超遠心処理”により精製した CNT試料、緑線が“塩酸＋超遠







































Fig.3-3 精製処理を施した CNT 試料の TG 曲線。大気中で、10℃/min の上昇温度で
1000℃ まで加熱したときの試料質量を測定した。200℃ 到達時の質量を 100％として規


























 また、鉄フェナントロリン錯体 Fe(phen)2(NCS)2（phen；1, 10-phenanthroline, FPhN）
の内包実験と共に、内包技術の習得の為に、CNT 内包が報告されている標準試料のフラー
レン（C60）と フェロセン（FeCp2, Cp；cyclopentadienyl, C5H5-）分子の内包実験にも取




SQUIDを用いた磁化測定・透過型電子顕微鏡（Transmission Electron Microscope, TEM）





て、実験方法と内包評価の結果を述べ、3 節で FPhN 錯体の内包実験について、実験方法
と内包評価の結果を示す。 
  
Table 4-1 内包実験で用いた、内包手法・内包試料・CNTの直径の組み合わせ。 
 











Fig.4-1 は、ミクロ熱重量測定装置にて直径 1.4nn,2.0nm の CNT 試料、それぞれの TG
曲線である。CNT のキャップは、総質量の 1~2 割程を占めていると考えられ、Fig.4-1




























 C60と FeCp2分子内包の実験条件を Table2 に示した。キャップを開けた直径 1.4nm の
CNT試料と粉末試料をガラス管内に閉じ込め、マッフル炉にて C60分子では 24時間の加熱















内包処理をした CNT 試料をバッキ―ペーパー状にして、Raman 分光法により測定を行
った。Fig.4-3は C60を内包させた試料の Ramanスペクトルである。内包処理前の CNT試
料には観られなかった 1465cm-1にラマンピークが観察された。これは C60分子特有の振動
モードである Ag(2)モードに由来するラマンピークであり、CNT 内部に C60分子が存在し
ていることが示唆される。 
 
Fig.4-4 励起波長 488nmの FeCp2分子内包処理前後の CNTの Ramanスペクトル。













  分子の内包処理を施した試料を、さらに真空下にて加熱処理することで、CNT 内部に




Fig4-5 は、C60分子内包 CNT 試料を、セラミック電気炉にて、～10-4Pa 程度の真空下に
て1200℃で18時間、加熱処理した前後でのRamanスペクトルである。青線が加熱処理前、





 また、FeCp2分子内包 CNT試料でも同様に、真空下で 600℃、2時間の加熱処理を行い、
得られた Raman スペクトルが Fig.4-6 である。赤線が加熱処理後の FeCp2分子内包 CNT
 
Fig.4-3 励起波長 488nmの C60分子内包 CNTの Ramanスペクトル。 
31 
 
試料、緑線は CNT元試料のスペクトルである。内包された FeCp2分子由来の RBMピーク
が 302cm-1付近に観測された。また Fig.4-4のグラフで、FeCp2分子が内包されたことで観
察できた外側チューブの RBM ピークシフトが、Fig.4-6 より 170cm-1付近の外側チューブ
の RBM ピークのシフトは確認できなかった。これは、内包された FeCp2分子由来のチュ
ーブが内部空間で育成される過程で、外側チューブの直径は、内包処理前の直径と、同程
度の大きさに復元されることが考えられる。 






Fig.4-5 ラマン・原子間力・近接場光学顕微鏡（Witec, ALPHA300 RAS）を用いた
励起波長 532nmの C60分子内包 CNTの DW形成前後の Ramanスペクトル。 



















Fig.4-6 励起波長 488nm の FeCp2分子内包 CNT の DW 形成前後のラマンスペクト
















 FPhN 錯体内包 CNT 試料を、メタノールによりワッシング作業する前後の試料で、
Raman分光法の測定を行った。Fig.4-8が直径 1.4nmの CNT試料、Fig.4-9が直径 2.0nm
のCNT試料のRamanスペクトルグラフである。赤線が内包処理した FPhN錯体内包CNT






内包させた CNT 元試料の RBM から、RBM のピークシフトが確認できることから FPhN
錯体の内包が為されたと考えられる。 
 








Fig.4-8 励起波長 488nmの FPhN錯体内包 CNT試料の Raman スペクトル。 
赤線；FPhN錯体内包 CNT試料 









Fig.4-9 励起波長 488nmの FPhN錯体内包 CNT試料の Raman スペクトル。
赤線；FPhN錯体内包 CNT試料 







 Raman 分光法により、FPhN 錯体の内包が示唆される CNT 試料の磁性について、第 3
章で CNT 試料の磁化測定を行った時と同様な手法で、FPhN 錯体内包 CNT試料をバッキ
―ペーパー状に作成し、2本のストローで挟むことで固定し、磁化測定を行った。 
Fig.4-10 のグラフは、直径 1.4nm の CNT試料へ FPhN 錯体を内包させて、ワッシング
作業前の試料を測定した磁化モーメントの温度依存性である。赤線が内包処理した FPhN














さらに、直径 2.0nm の CNT 試料へ FPhN 錯体を内包したもので、同様に磁化モーメン
トの温度依存を測定したものが、Fig.4-12 のグラフである。赤線が内包処理した FPhN 錯








Fig.4-11 ワッシング作業後の FPhN 錯体内包 CNT 試料を 3T の磁場印加下で測定し
た磁化モーメントの温度依存性。 
桃線；CNT内部の内包錯体分子と考えられるもの 
緑線；ワッシング作業後の FPhN錯体内包 CNT試料 




Fig.4-10 ワッシング作業前の FPhN 錯体内包 CNT 試料を 3T の磁場印加下で測定し
た磁化モーメントの温度依存性。 
紫線；CNT内部の内包錯体分子とチューブ外側の吸着錯体分子の重ね合わせ 
赤線；ワッシング作業前の FPhN錯体内包 CNT試料 







Fig.4-12  ワッシング作業前の FPhN錯体内包CNT試料を 3Tの磁場印加下で測定し
た磁化モーメントの温度依存性。 
赤線；ワッシング作業前の FPhN錯体内包 CNT試料 
青線；精製した直径 2.0nmの CNT元試料 
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Fig.4-14 に TEM 像と EDX スペクトルの測
定結果を示した。（a）ワッシング作業後の
FPhN 錯体内包 CNT 試料と、（b）ワッシング






























    
 
Fig.4-14 ワッシング前後の FPhN錯体内包 CNT試料の TEM像と EDXスペクト
ル。 
（a）ワッシング作業後の FPhN錯体内包 CNT試料 




























































超音波法により直径 2.0nm の CNT 試料に内包処理を施した FPhN 錯体内包 CNT 試料
を、メタノールによりワッシング作業後のバッキーペーパー状の試料で、Raman分光法の
測定を行い、得られた Ramanスペクトルが Fig.5-3のグラフである。赤線がワッシング作















Fig.5-3 励起波長 488nmの FPhN錯体内包 CNT試料の Raman スペクトル。 






また、同様の FPhN 錯体内包 CNT 試料を
EDX による元素分析を行った。Fig.5-6（a）
は、同試料で得られた EDXスペクトルである



















Fig.5-4 ワッシング後の FPhN錯体内包 CNT試料の TEM像。 

















Fig.5-6 ワッシング後の FPhN錯体内包 CNT試料の EDXスペクトル。 








































5-3-1  Raman分光法 
 
 直径 0.8nm の CNT 試料を、FPhN 錯体で満ちた 2-プロパノール溶媒にて、超音波処理
して分散し、メタノールワッシング作業の試料を Raman 分光法により測定した。Fig.5-9







Fig.5-9 励起波長 488nmで測定した直径 0.8nmの CNT試料の Ramanスペクトル。 












料の EDX スペクトルであり、FPhN 錯体由来とは異なる、Fe 原子と S 原子のシグナル強
度比が観測された。Fig.5-11（b）の CNT元試料の EDXスペクトルと比較して、チューブ
外側の吸着分子が原因であると考えられる。また、メタノールワッシングにより分子構造











 EDX による元素分析と同様に、FPhN 錯体がチューブ外側に吸着した CNT 試料の磁化
測定を行った。Fig.5-12は、同試料の磁化モーメントの温度依存から、CNT元試料の磁化
 
Fig.5-11 （a）ワッシング後の FPhN錯体がチューブ外側に吸着した CNT試料、 
（b）直径 0.8nmCNT元試料の EDXスペクトル。 
 

























FPhN錯体の分子サイズより小さい直径 0.8nmの CNT試料で観測されなかった RBM
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